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池杉的化学成分研究
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摘　要:目的　研究杉科植物池杉的化学成分。方法　运用硅胶、凝胶柱色谱进行分离纯化,根据波谱数据进行结
构鉴定。结果　从池杉的枝叶中分离得到14个化合物。通过核磁共振谱、质谱等波谱分析手段鉴定了其中6个化合
物的结构, 分别为: 四氢22, 42二 (42羟基苯基) 22H 2吡喃23, 52二醇 [ tetrahydro22, 42bis (42hydroxyphenyl) 22H 2
pyran23, 52dio l, É ]、3, 52二 (42羟基苯基) 242戊烯21, 22二醇 [ 3, 52bis (42hydroxyphenyl) 242pen tene21, 22dio l, Ê ]、3,

5, 7, 3′, 5′2五羟基黄烷[ 3, 5, 7, 3′, 5′2pen tahydroxyflavan, Ë ]、42(2, 32二氢232羟甲基252(32羟丙基) 272甲氧基苯并
呋喃22 基) 222甲氧基苯酚 [ 42(2, 32dihydro232hydroxym ethyl252(32hydroxyp ropyl) 272m ethoxybenzofuran222yl) 222
m ethoxypheno l, Ì ]、22(3, 42二甲氧基苯氧基) 2四氢262羟甲基22H 2吡喃23, 4, 52三醇 [ 22(3, 42dim ethoxyphenoxy) 2
tetrahydro262(hydroxym ethyl) 22H 2pyran23, 4, 52t rio l, Í ]、2, 52二氢23, 52二 ( 42羟基苯基) 222呋喃甲醇 [ 2, 52
dihydro23, 52bis (42hydroxyphenyl) 222fu ranm ethano l, Î ]。结论　化合物É 为新化合物, 命名为池杉吡喃醇
(ascendenpyrano l) ,其他化合物均为首次从该植物中分离得到。
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Chem ica l con stituen ts of Taxod ium ascendens
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Abstract: Objective　To invest iga te the chem ical con st ituen ts of T ax od ium ascend ens co llected in

Yunnan P rovince of Ch ina1 M ethods　Co lum n ch rom atography techn iques w ere u sed fo r separa t ion and

pu rif ica t ion of the compounds and ex ten sive spectra l analyses including 2D NM R spectrum w ere emp loyed

fo r st ructu ra l elucidat ion1 Results　Fou rteen compounds w ere iso la ted from the b ranches and leaves of T 1
ascend ens1 Structu res of six compounds w ere iden t if ied by 13C2NM R , 1H 2NM R , and M S as fo llow ing:

tet rahydro22, 42b is (42hydroxyphenyl) 22H 2pyran23, 52dio l (É ) , 3, 52b is (42hydroxyphenyl) 242pen tene2
1, 22dio l ( Ê ) , 3, 5, 7, 3′, 5′2pen tahydroxyflavan ( Ë ) , 42( 2, 32dihydro232hydroxym ethyl252( 32
hydroxyp ropyl ) 272m ethoxybenzofu ran222yl ) 222m ethoxypheno l ( Ì ) , 22( 3, 42dim ethoxyphenoxy ) 2
tet rahydro262(hydroxym ethyl) 22H 2pyran23, 4, 52t rio l (Í ) , 2, 52dihydro 23, 52b is (42hydroxyphenyl) 222
fu ranm ethano l (Î ) 1 Conclusion　Compound É is a new compound nam ed as ascenden pyrandio l and

o ther compounds are iso la ted from T 1 ascend ens fo r the first t im e1
Key words: T ax od ium ascend ens B rongn1; T axodiaceae; ascendenpyrano l

　　池杉T ax od ium ascend ens B rongn1为杉科落羽
杉属大型乔木,原产美国东南部,耐水湿,主要分布

于沼泽地区及水湿地。我国江苏南京、南通和浙江杭

州、云南昆明、河南鸡公山、湖北武汉等地有栽培,生

长良好,作为低湿地的造林树种或用于庭院绿化[1 ]。

2001 年中国科学院武汉植物研究所斯缨等[2 ]对池

杉的化学成分进行了一些研究,从池杉叶中分离得

到了 3 个二萜类化合物,分别为: 182oxoferrugino l、
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sandaracop im aric acid、trans2comm un ic acid。为了

对杉科植物化学成分进行系统研究,也为了发现新

的活性成分,笔者基于前人的研究工作,选择了前人

研究较少的池杉开展了较深入的化学成分研究工

作,从中分离得到14个化合物,鉴定了其中6个化合

物的结构, 分别为: 四氢22, 42二 (42羟基苯基) 22H 2
吡喃23, 52二醇 (É )、3, 52二 (42羟基苯基) 242戊烯2
1, 22二醇 (Ê )、3, 5, 7, 3′, 5′2五羟基黄烷 (Ë )、42(2,

32二氢232羟甲基252(32羟丙基) 272甲氧基苯并呋喃2
2 基) 222甲氧基苯酚 (Ì )、22(3, 42二甲氧基苯氧
基) 2四氢262羟甲基22H 2吡喃23, 4, 52三醇 (Í )、2, 52
二氢23, 52二 (42羟基苯基) 222呋喃甲醇 (Î ) ,均为首

次从该植物中分离得到,其中化合物É为新化合物,

命名为池杉吡喃醇 (ascendenpyrano l)。

1　仪器、试剂及材料

质谱 (M S) 用 A u to2spec 3000 质谱仪测定;
1H 2NM R和13C2NM R用AM X- 400和DRX- 500型

核磁共振仪测定 (TM S为内标)。柱色谱用硅胶 (80

～ 100 目、200～ 300 目、400 目以上)为青岛美晶化

工集团公司产品;薄层色谱用硅胶H、硅胶G 及硅胶

GF 254板;反相材料为M C I、R P218。常用显色剂:碘蒸

气、5%的硫酸2乙醇溶液。其他试剂均为分析纯、工
业试剂重蒸后用。

池杉枝叶采自昆明植物园东园,经中国科学院

昆明植物研究所管开云研究员鉴定为杉科落羽杉属

植物池杉 T ax od ium ascend ens B rongn1, 凭证标本

存放于中国科学院昆明植物研究所植物化学与西部

植物资源持续利用国家重点实验室。

2　提取与分离

池杉干燥枝叶 1115 kg,粉碎,用工业丙酮冷浸

提取3 次,工业甲醇冷浸提取2 次,丙酮冷浸提取时

间分别为4、3、3 d,甲醇冷浸提取时间分别为7 d。回

收溶剂后得丙酮提取物220 g、甲醇提取物210 g。丙

酮部分用丙酮和石油醚萃取回收得丙酮部分111 g,

石油醚部分109 g。220 g 丙酮提取物和210 g 甲醇提

取物用硅胶柱色谱进行多次常压、加压以及凝胶柱

色谱、反相柱色谱等方法分离纯化,分离纯化的洗脱

系统包括: 氯仿2甲醇、氯仿2丙酮、氯仿2醋酸乙酯、
石油醚2醋酸乙酯、石油醚2丙酮、甲醇2水、甲醇等。
得到14个化合物。

3　结构鉴定

化合物É :无色油状物。FAB - 2M S显示其分子

离子峰 301 [M - 1 ]- , 268, 236, 134, 97, 80。结合

D EPT 谱可得化合物的分子式为C 17H 18O 5。其

13C2NM R谱显示该化合物有17个碳信号,其中 4个

季碳 ∆ 15719 (C24′)、15713 (C24)、13414 (C21′) 和

12715 (C21) , 12 个次甲基 ∆ 13215 (C22, 6)、12716

(C22′, 6′)、11612 (C23′, 5′)、11610 (C23, 5)、8811 (C2
7′)、8410 (C28)、8116 (C28′)和 5115 (C27) , 1 个亚甲

基∆ 6311 (C29)。在其1H 2NM R谱中,共有9组峰 (14

个H ) , 其中 8 个H 为对位取代苯环上的H ∆ 7121

( 2H , d, J = 815 H z, H 22, 6) , 6173 (2H , d, J = 816

H z, H 23, 5) , 7124 (2H , d, J = 815 H z, H 22′, 6′) , 6177

(2H , d, J = 815 H z, H 23′, 5′) ,其中 3个H 为连氧的

次甲基上的 H ∆ 4197 (1H , d, J = 412 H z, H 27′) ,

4158 (1H , m , H 28) , 4129 (1H , q, J = 414, 515 H z, H 2
8′) ,另一个次甲基上H ∆ 3148 (1H , t, J = 614 H z, H 2
7) ,另外 2 个H 为亚甲基上的H ∆ 5155 (2H , m , H 2
9)。从该化合物的HM Q C 谱中,找出与下列碳直接

相连的H 的信号: ∆H 13215 (C22, 6)与∆H 7121相连[ 2

×CH ]; ∆C 12716 (C22′, 6′)与∆H 7124相连[ 2×CH ];

∆C 11612 (C23′, 5′)与∆H 6177相连[ 2×CH ]; ∆C 11610

(C23, 5)与∆H 6173 相连[ 2×CH ]; ∆C 8811 (C27′)与∆H

4197相连[CH ]; ∆C 8410 (C28)与∆H 4158相连[CH ];

∆C 8116 (C28′)与∆H 4129相连[CH ]; ∆C 6311 (C29)与

∆H 5155 相连 [CH 2 ]; ∆C 5115 (C27)与 ∆H 3148 相连

[CH ]。从1H 21H CO SY谱中可找出直接相连的片段

1、2、3 (图 1)。∆H 7121 (H 22, 6)与∆H 6173 (H 23, 5)相

关, ∆H 7124 (H 22′, 6′)与∆H 6177 (H 23′, 5′)相关,得片

段 1、2; ∆H 4197 (H 27′)与∆H 4129 (H 28)相关, ∆H 4129

(H 28′)与∆H 3148 (H 27)相关, ∆H 3148 (H 27)与∆H 4158

(H 28)相关, ∆H 4158 (H 28)与∆H 5155 (H 29)相关,由此

得片段3。

图 1　片段 1～ 3

F ig11　Fragmen ts of 1- 3

从HM BC 中可找出远程碳与质子的相关: ∆C

13414 (C21)与∆H 6177 (H 23′, 5′) , 4197 (H 27′)和4129

(H 28′)相关, ∆C 12715与∆H 6173 (H 23, 5)、3148 (H 27)

和 4158 (H 28) 相关, 由此得出化学结构式, 见

图2。　　

因此,鉴定化合物É 的结构为 tet rahydro22, 42
b is (42hydroxyphenyl) 22H 2pyran23, 52dio l, 是一个

新化合物。
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图 2　化合物É的化学结构式

F ig12　Structure of compound É

化合物Ê :无色油状物。FAB - 2M S显示其分子

离子峰285[M - 1 ]- 。1H 2NM R (400 M H z, CD 3OD )

∆: 3132 (1H , t, J = 815 H z, H 27) , 3142 (1H , dd, J =

712, 1115 H z, H 29a) , 3165 (1H , d, J = 1115 H z, H 2
9b) , 3184 (1H , m , H 28) , 6102 (1H , dd, J = 819, 1517

H z, H 28′) , 6124 ( 1H , d, J = 1517 H z, H 27′) , 6163

(2H , d, J = 815 H z, H 23′, 5′) , 6169 (2H , d, J = 814

H z, H 23, 5) , 7102 (2H , d, J = 814 H z, H 22, 6) , 7107

(2H , d, J = 815 H z, H 22′, 6′)。13C2NM R (100 M H z,

CD 3OD ) ∆: 13210 ( s, C21) , 12912 (d, C22, 6) , 11511

(d, C23, 5) , 15512 ( s, C24) , 5119 (d, C27) , 7416 (d,

C28) , 6415 ( t, C29) , 12819 ( s, C21′) , 12712 (d, C22′,

6′) , 11514 (d, C23′, 5′) , 15610 ( s, C24′) , 13017 (d, C2
7′) , 12618 (d, C28′)。结合D EPT 谱推定化合物Ê的
分子式为C 17H 18O 4。其碳谱和氢谱与已知化合物

agatharesino l一致[3 ] , 由此鉴定化合物Ê 为 3, 52b is

(42hydroxyphenyl) 242pen tene21, 22dio l。

化合物Ë : 无色油状物。FAB - 2M S m öz : 289

[M - 1 ]- 。其碳谱和氢谱数据与已知化合物3, 5, 7,

3′, 5′2pen tahydroxyflavan [4 ]一致, 鉴定化合物Ë 为
3, 5, 7, 3′, 5′2pen tahydroxyflavan。

化合物Ì : 无色油状物。FAB - 2M S m öz : 359

[M - 1 ]- 。1H 2NM R ( 400 M H z, CD 3OD ) ∆: 6195

(1H , d, J = 113 H z, H 22′) , 6175 (1H , s, H 22) , 6183

(1H , d, J = 115 H z, H 23′) , 6181 (1H , s, H 26′) , 6171

(1H , s, H 25) , 5148 (1H , d, J = 212 H z, H 27′) , 3156

(2H , t, J = 415, 613 H z, H 29′) , 3146 ( 1H , q, J =

612, 1214 H z, H 29′) , 3182 (1H , m , H 29′) , 3174 (1H ,

m , H 28′) , 1181 ( 2H , m , H 28) , 2161 ( 2H , t, H 27) ,

3184 ( 3H , s, H 25′) , 3180 ( 3H , s, H 23) ; 13C2NM R

(100 M H z, CD 3OD ) ∆: 14911 ( s, C25′) , 14716 ( s, C2
4) , 14715 ( s, C24′) , 14512 ( s, C25) , 13619 ( s, C23) ,

13419 ( s, C21′) , 13010 ( s, C21) , 11918 (d, CH 22′) ,

11810 (d, CH 22) , 11612 (d, CH 23′) , 11414 (d, CH 2
6′) , 11018 (d, CH 25) , 8910 (d, CH 27′) , 6511 ( t, CH 22

9) , 6213 ( t, CH 229′) , 5514 (d, CH 28′) , 3517 ( t, CH 22
8) , 3219 ( t, CH 227) , 5619 (q, CH 325′) , 5615 (q, CH 32
3)。结合 D EPT 谱推定化合物Ì 的分子式为

C 20H 24O 6。其碳谱和氢谱数据与已知化合物 42(2, 32
dihydro 232hydroxym ethyl252( 32hydroxyp ropyl ) 272
m ethoxybenzofu ran222yl ) 222m ethoxypheno l 一

致[5 ] , 因此鉴定化合物 Ì 为 42( 2, 32dihydro 232
hydroxym ethyl252( 32hydroxyp ropyl ) 272
m ethoxybenzofu ran222yl) 222m ethoxypheno l。

化合物Í :白色针状结晶。FAB - 2M S m öz : 315

[M - 1 ]- 。 1H 2NM R ( 400 M H z, CD 3OD ) ∆: 6166

(1H , d, J = 817 H z, H 25) , 6181 (1H , d, J = 512 H z,

H 26) , 4178 (1H , d, J = 518 H z, H 21′) , 6185 (1H , s,

H 22) , 3144 (1H , m , H 25′) , 3140 (1H , m , H 22′) , 3170

(1H ,m , H 23′) , 3177 (1H ,m , H 24′) , 3189 (1H , d, J =

211 H z, H 26′) , 3170 ( 1H , d, J = 5174 H z, H 26′) ,

3179 (3H , s, CH 323) , 3176 (3H , s, CH 324) ; 13C2NM R

( 100 M H z, CD 3OD ) ∆: 15319 ( s, C21) , 15111 ( s, C2
3) , 14610 ( s, C24) , 11319 (d, CH 25) , 10913 (d, CH 2
6) , 10411 (d, CH 21′) , 10314 (d, CH 22) , 7812 (d, CH 2
5′) , 7810 (d, CH 22′) , 7510 (d, CH 23′) , 7115 (d, CH 2
4′) , 6216 ( t, CH 226′) , 5711 (q, CH 323) , 5614 (q, CH 32
4)。结合 D EPT 谱推定化合物Í 的分子式为

C 14H 20O 8。其碳谱和氢谱数据与已知化合物 22(3, 42
dim ethoxyphenoxy ) 2tet rahydro262( hydroxym e2
thyl) 22H 2pyran23, 4, 52t rio l一致[6 ] ,由此鉴定化合

物Í 为 22( 3, 42dim ethoxyphenoxy ) 2tet rahydro262
(hydroxym ethyl) 22H 2pyran23, 4, 52t rio l。

化合物Î :白色针状结晶。FAB - 2M S m öz : 283

[M - 1 ]- ; 13C2NM R ( 100 M H z, Pyrid ine2d5 ) ∆:

15911 ( s, C24′) , 15818 ( s, C24″) , 13917 ( s, C21′) ,

13411 ( s, C21″) , 12910 ( d, CH 22″和 CH 26″) , 12510

(d, CH 24) , 12418 ( s, C23) , 11616 (d, CH 23″和 CH 2
5″) , 11613 (d, CH 23′和CH 25′) , 8814 (d, CH 22) , 8719

(d, CH 25) , 6417 ( t, CH 226)。结合D EPT 谱推定化合

物Î 的分子式为C 17H 16O 4。其碳谱和氢谱数据与已

知化合物 cryp to resino l的数据一致[7 ] , 由此鉴定化

合 物 Î 的 结 构 为 2, 52dihydro 23, 52b is ( 42
hydroxyphenyl) 222fu ranm ethano l。
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香鳞毛蕨的化学成分及其细胞毒活性
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摘　要:目的　研究香鳞毛蕨中的化学成分及其生物活性。方法　利用柱色谱和高效液相色谱等现代技术对香鳞
毛蕨的化学成分进行分离,根据理化性质和现代波谱技术并辅以化学方法对化合物进行结构鉴定,采用M T T 法测
定化合物对Bel27402、HCT 28及A 2549的细胞毒活性。结果　共鉴定出 4个化合物,分别为京尼平苷 (gen ipo side,

É )、3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2四甲基环己烯型单萜272烯23, 5, 6292四羟基232O 2Β2D 2葡萄吡喃糖苷 (3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2
m egastigm an272ene23, 5, 6, 92tetro l232O 2Β2D 2glucopyrano side, Ê )、(6S , 9R ) 232酮2Α2紫罗兰醇292O 2Β2D 2葡萄吡喃糖
苷[ (6S , 9R ) 232oxo2Α2iono l292O 2Β2D 2glucopyrano side, Ë ]、香鳞毛蕨苷 a (fragrano side a, Ì )。结论　化合物Ì为新
化合物,化合物É～ Ë在鳞毛蕨属植物中均为首次发现。药理实验表明,化合物É、Ë具有显著的细胞毒活性。
关键词: 香鳞毛蕨;香鳞毛蕨苷 a;细胞毒活性
中图分类号: R 28411　　　文献标识码: A　　　文章编号: 0253- 2670 (2008) 05- 0648- 04
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XU W en2hua1, KUAN G H ai2xue2

(11 Co llege of L ife Science, H eilongjiang U niversity, H arb in 150080, Ch ina; 21 Co llege of Pharm acy,

H eilongjiang U niversity of T radit ional Ch inese M edicine, H arb in 150040, Ch ina)

Abstract: Objective　To study the chem ical componen ts from D ry op teris f rag rans and their b io logica l

act ivit ies1 M ethods　By m ean s of H PL C and o ther co lum n ch rom atography, the chem ical componen ts

w ere iso la ted from D 1 f rag rans and their chem ical st ructu res w ere iden t if ied by spectra l and chem ical tests

in acco rdance w ith their physicochem ical characterist ics1 Fu rthermo re, the cyto tox icity of the chem ical

componen ts fo r Bel27402, HCT 28, and A 2549 cells w as m easu red by M T T m ethod1 Results　 Fou r

compounds, gen ipo side ( É ) , 3S , 5R , 6R , 7E , 9S 2m egast igm an272ene23, 5, 6, 92tet ro l232O 2Β2D 2
glucopyrano side (Ê ) , (6S , 9R ) 232oxo2Α2iono l292O 2Β2D 2glucopyrano side (Ë ) , and fragrano side a (Ì )

w ere iso2la ted and iden t if ied1 Conclusion　Compound Ì is a new compound1 A nd all the o ther th ree

compounds É - Ë are found in p lan ts of D ry op teris A dan son fo r the first t im e1 T he resu lts of

pharm aco logica l experim en ts indica te that compounds É and Ë show strong cyto tox icity1
Key words: D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t; fragrano side a; cyto tox icity

　　香鳞毛蕨D ry op teris f rag rans (L 1) Scho t t 是

鳞毛蕨科鳞毛蕨属植物,落叶多年生草本,生于高寒

地区的滑石坡、森林中的碎石坡上和火山周围的岩

浆缝隙中。主要分布于黑龙江省五大连池、塔河县白

卡兽山、呼中的大白山的高山地带及小兴安岭北部

地区。据北方民间验方记载,香鳞毛蕨能治疗各种皮
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